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PROCEDE DE PREPARATION DE SULFATES CYCLIQUES 

La pr&sente invention concerne un proc€d6 de preparation 
de sulfates cycligues de formule generale : 

*1 *2 



/ *3 R4\ 



o .0 (I) 



5 dans laguelle Rj , R2, R3 et R4, identigues ou (liferents, represen- 
tent un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle contenant 1 i 4 
atomes de carbone eventuellement substituS par un atome d'halogene. 

II est connu de preparer des sulfates cycligues par action 
de 1' anhydride sulfur igue sur un oxyde d'alcoylene en operant dans 

10 le dioxanne (brevet amer icain \VS 3,045,027) ou dans un autre solvant 
organigue tel gue le dichlorofi thane (brevets americains US 3,154,526 
ou US 3,167,572) ou en phase gazeuse k une temperature infer ieure 1 
140°C (brevet americain US 3,100,780). Cependant ces proc&des ne 
permettent pas d'obtenir les sulfates cycligues avec des rendements 

15 satisf aisants . 

II a maintenant ete trouve, et c'est ce gui fait I'objet 
de la prgsente invention gue les sulfates cycligues de formule 
generale (I) peuvent €tre obtenus avec des rendements generalement 
superieurs & 80 % en a j out ant simultanement 1' anhydride sulfurigue 

20 et 1* oxyde d'alcoylene dans le dioxanne eventuellement en presence 
d'un hydrocarbure aliphatigue halogene tel gue le dichlorb-1 , 2 
ethane. 

Pour la mise en oeuvre du procSde selon 1' invention, il 
est particulierement important d'opSrer dans des conditions bien 
25 definies. 

Plus precisement, 11 est nficessaire gue le rapport molaire 
entre 1* anhydride sulfurigue et 1' oxyde d'alcoylene soit xnaintenu & 
un valeur constante comprise entre 1,01 et 1,07 pendant toute la 
duree de 1' addition. II est avantageux de maintenir le rapport au 
30 v isinage de 1 , 04 . 
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Generalement, on utilis un quantitg de dioxanne telle que 
le rapport molaire entr le dioxanne et l'oxyde d'alcoylene mis en 
oeuvre soit compris entre 1 et 30. Lorque l'on utilise l'oxyde 
d' ethylene comme oxyde d'alcoylene, le rapport est de preference 

5 voisin de 7. 

La temperature de reaction est generalement comprise entre 

30 et 60* C, de preference entre 40 et 50° C. 

II est particulierement avantageux d'utiliser du dioxanne 
anhydre qui peut etre obtenu, par exemple, par distillation azeo- 
10 tropique avant 1 • introduction de 1* anhydride sulfurique et de 

l'oxyde d'alcoylene. 

L« anhydride sulfurique utilise est de preference de 
1' anhydride technique qui se presente sous forme liquide (prati- 
quement exempt de polymeres lineaires et/ou reticules) 

15 L'ostyde d'alcoylene utilise peut etre introduit sous forme 

liquide ou. gazeuse selon sa nature. 

Le sulfate cyclique de f ormule generale (I) obtenu par la 
mise en oeuvre du proceed selon 1« invention peut etre soit utilise 
tel quel apres elimination du dioxanne par distillation rapide soit 

20 purifie par solubilisation, apres "flash-distillation" du dioxanne, 
dans un solvent organique convenable tel qu'un hydrpcarbure alipha- 
tique halogen§ comme le chlorure de methylene suivie du lavage de la 
solution organique par de l'acide sulfurique eventuellement en 
solution aqueuse puis par l'eau jusqu'a neutralite : le sulfate 

25 cyclique est obtenu apres evaporation du solvant. 

Le precede selon 1' invention est particulierement utile 
pour preparer le sulfate d'ethylene, le sulfate de propylene ou le 
sulfate de ehlorbmethyl-1 ethylene. 

Les exemples suivants, donnes a titre non limltatif, 

30 montrent comment 1' invention peut etre mise en pratique. 

Exemple 1 

Dans un reacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 
teur, on introduit 2000 g (22,7 moles de dioxanne). On distille sous 
pression atmospherique 500 g de dioxanne dans le but d'eliminer 
35 l'eau cbntenue dans le solvant. Apres refroidissement a 45° C du 
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dioxanne rfesiduel (1500 g ; 17,0 moles), on ajoute en paralldle 
189 g d'anhydride sulfurique (2,36 moles) t 100 g d'oxyde d'6thy- 
ISne (2,27 moles) en 100 minutes en respectant rigoureusement un 
rapport molaire anhydride sulfurique/oxyde d'6thyl£ne 6gal a 1,04 et 
5 en maintenant la tempfirature £ 45° C. 

Apr£s la fin de 1' addition, le m§lange rSactionnel est 
agitfi pendant encore 30 minutes £ 45° C. 

Apr&s refroidissement, le dosage du melange r6actionnel - 
par chromatographic £ haute performance (CLHP) montre que le rende- 
10 ment en sulfate d'6thyl£ne est de 90% par rapport £ l , cacyde d'Sthy- 
l£ne mis en oeuvre 

- par chroma tographie en phase gazeuse (CPG) montre que le taux de 

transformation de l'oxyde d'6thyl£ne est de 100 %. 

Aprds Elimination du dioxanne par distillation sous 
15 pression r€duite (20 mm/Hg ; 2,6 kPa) , le sulfate d'6thyl£ne brut 

dont la puretS est de 82% est extrait avec 1200 g de dichloramS- 

thane. La solution chloromSthyl&iique est lav£e £ l'acide sulfurique 

concent r€ puis £ l'eau et enfin est s€ch€e sur sulfate de sodium. 

Aprds filtration et concentration £ sec, on obtient 232 g de sulfate 
20 d'SthylSne sous forme d'une poudre blanche fondant £ 99° C et dont la 

puretS est de 97 %. 

Example 2 

Dans un rSacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 
teur, on introduit 2.100 g de dioxanne (23,9 moles). On distille 

25 sous pression atmosphferigue 300 g de dioxanne dans le but d'filiminer 
l'eau contenue <*»w« le solvant. Apr&s refroidissement du dio x a nne 
rSsiduel (1800 g ; 20,5 moles) £ 40°C, on introduit en parallfcle 
77,8 g d'anhydride sulfurique (0,97 moles) et 40 g d'oxyde d'fithy- 
l£ne (0,91 mole) en 60 minutes et en respectant rigoureusement un 

30 rapport molaire anhydride sulfurique/oxyde d' Ethylene Sgal £ 1,07 
pendant toute la dur£e de 1' addition et en maintenant la temperature 
£ 40°C. 

Aprds la fin de 1' addition, le melange rSactionnel est 
agitS pendant encore 30 minutes £ 40°C. 
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Apres ref roidissement le dosage du melange rftactionnel : - 
par OiHP montre que le rendement en sulfat d'6thylftne est de 95 % 
par rapport ft l'oxyde d'ftthylfaxe mis en oeuvre, 

- par CPG le taux de transformation de I'oxyde d'ftthylftne est de 
100 %. 

Aprils elimination du dioxanne par distillation sons 
pression rfiduite (20 ram/Hg ; 2,6 kPa) , le sulfate d'ftthylftne brut 
dont la puretft est de 88 % est extrait avec 500 g de dichlororo§- 
thane. La solution chloromSthyl&xigue est lavfte ft I'acide sulfu- 
rique concerilrft puis ft l'eau jusqu'ft neutrality et enfin sftchfte sur 
sulfate de sodium. Aprfts filtration et eli m i n ation des solvents, on 
obtient 103,5 g de sulfate d'ftthylfcne sous forme d'une poudre 
blanche fondant ft 99° C et dbnt la puretft est de 97 %. 



,e_3 

pans un rftacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 



teur, on introduit 1800 g de dioxanne (20,5 moles) . On distille sous 
pression atmosph§rique 300 g de dioxanne dans le but d'ftliminer 
l'eau contenne dans le sdlvant. Aprfts ref roidissement du dioxanne 
rftsiduel (1500 g ; 17,0 moles) ft 45°G, on introduit en parallftle 

20 189 g d'anhydride sulfurigue (2,36 moles) et 132 g d T oxyde de 
propylftne (2,26 moles) en 100 minutes et en respectant rigoureuse- 
ment un rapport molaire anhydride sulf urique/oxyde de propylftne ftgal 
a 1,04 pendant toute la durfte de I'addition et en maintenant la 
terapftrature ft 45°C. 

25 Aprfts la fin de l f addition, le mftlange rftactionnel est 

agitft pendant encore 30 minutes 4 45° C. 

Aprfts ref roidissement, le dosage du mftlange rftactionnel 
par CLHP montre que le rendement en sulfate de propylftne est de 76 % 
par rapport ft I'pxyde de propylftne mis en oeuvre. 
30 Aprfts traitement habituel, on obtient le sulfate de 

propylftne dont le point d'ftbullition est de 80° C sous une pression 
de 1 mra/Hg (0,13 kPa) . 
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Exemple 4 

Dans un rfiacteur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 
teur, on introduit 1800 g (20,5 moles) de dioxanne. On distille sous 
pression atmosphSrigue 300 g de dioxanne dans le but d'eiiminer 
5 l'eau contenue dans le solvant. Apres refroidissement du dioxanne 
r€siduel (1500 g ; 17,0 moles) & 45°C, on introduit en parallfcle 
189 g d' anhydride sulfurique (2,36 moles) et 210 g d'6pichlorhydrine 
(2,27 moles) en 100 minutes et en respectant rigoureuseraent un 
rapport molaire anhydride s\xlfurigue/6pichlorhydrine 6gal a 1,04 
10 pendant toute la dur6e de 1' addition et en maintenant la temperature 
& 45°C. 

Aprds la fin de l 1 addition, le melange reactionnel est 
agite pendant encore 30 minutes a 45° C. 

Apres refroidissement, ■* le dosage du melange reactionnel 
15 par CLHP montre que le rendement en sulfate de chloromethyl-1 
ethylene est de 79 % par rapport a 1 1 epichlorhydrine mise en oeuvre. 

Apres traitement habituel, on obtient le sulfate de 
chloromethyl-1 ethylene ayant les caractfiristigues suivantes : 

- spectre infra-rouge (en solution dans le dichloromS- 
20 thane) : bandes d'absorption caracteristiques a 1398, 1214, 891, 651 

et 535 cm" 1 . 

- spectre de masse (e.ij : M/Z (%) - 172(8), 123(100), 

137(5). 
Exemple 5 

25 Dans un react eur en verre de 2,5 litres muni d'un agita- 

teur, on introduit 208 g (2,36 moles) de dioxanne et 1263 g de 
dichloro-1 ,2 ethane (1000 cm3) . Le mSlange rfeactionnel est chauffe a 
45° C. On introduit en parallele 189 g d* anhydride sulfurigue (2,36 
moles) et 132 g d'oxyde de propylene (2,26 moles) en 70 minutes et 

30 en respectant rigoureusement un rapport molaire anhydride sulfu- 
rigue/oxyde de propylene €gal a 1,04 pendant toute la dur£e de 
1* addition et en maintenant la temperature a 45°C. 

AprSs la fin de 1' addition, le melange reactionnel est 
agite pendant encore 30 minutes a 45° C. 
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Apr's ref roidissement , le dosage du melange reactionnel 
par CLHP moritre que 1 rendement en sulfate de propylene est de 84 % 
par rapport a l'oxyde de propylene mis en oeuvre. 

Exemple 6 

5 Dans un reac teur en verre de 2,5 litres muni d ' un 

agitateur, on introduit 208 g (2,36 moles) de dioxanhe et 1263 g de 
dichloro-1 ,2 6thane (1000 cm3) . Le melange reactionnel est chauff§ & 
45° C. On introduit en paralldle 189 g d' anhydride sulfurigue (2,36 
moles) et 210 g d'epichlorhydrine (2,27 moles) en 69 minutes et en 

10 respectant rigoureusement un rapport molaire anhydride 
sulfuriqae/^pichlorhydxine egal & 1,04 pendant toute la duree de 
1' addition et en maintenant la temperature & 45°C. 

Apris la f in de 1' addition, le melange reactionnel est 
agit§ pendant encore 30 minutes & 45° C. 

15 Aprds ref roidissement/ le dosage du melange reactionnel 

par CLHP montre que le rendement en sulfate de chlorom£thyl-1 
€thyldne est de 87 % par rapport & 1 * epichlorhydrine mise en oeuvre. 
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REVINDICATIONS 



1 - Procfide de preparation d'un sulfate cyclique de formule generale 



*1 *2 




dans laguelle R<| , F2' R 3 et R 4' i^entiques ou diff erents, represen- 
5 tent un a tome d 1 hydrogene ou un radical alcoyle contenant 1 & 4 
atomes de carbone eventuellement substitu& par un atome d'halogene 
par action de 1' anhydride sulfurique sur un oxyde d'alcoylene 
caracterisS en ce que 1'on ajoute simultaneroent 1" anhydride sulfu- 
rique et 1* oxyde d'alcoylene dans le dioxanne eventuellement en 
10 presence d'un hydrocarbure aliphatique halogene . 

2 - Proc6de selon la revendication 1 caracterisS en ce que, pendant 
toute la duree de 1' addition, le rapport molaire entre 1' anhydride 
sulfurique et 1' oxyde d'alcoylene est constant et compris entre 1,01 
et 1,07. 

15 3 - Proc&de selon l'une des revendications 1 ou 2 caracterisS en ce 
que le rapport molaire entre le dioxanne et 1' oxyde d'alcoylene est 
compris entre 1 et 30. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 & 3 caracterise en ce 
que l'on opere & une temperature comprise entre 30 et 60° C. 



20 



5 - Proc6d§ selon l'une des revendications 1 & 4 pour la preparation 
du sulfate d' ethylene, du sulfate de propylene et du sulfate de 
chlorom§thyl-1 ethylene. 
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Lesdits membres sont eontenns au fichier informatique de I'Oflice europeen des brevets a la date du 22/10/91 

Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif et n'engagent pas la responsabiiite de I'OfBce europeen des brevets. 



UOCUDlCul DrCVCT CIlC . - 

an rapport de recherche 


Date de 
publication 


Metnbre(s)deJa 
famiUe de brevet(s) 


Datede 
publication 


EP-A- 0343053 


23-11-89 


FR-A- 


2631340 


17-11-89 






AU-A- 


3479589 


16-11-89 






JP-A- 


2017183 


22-01-90 






SU-A- 


1657063 


15-06-91 






US-A- 


4924007 


08-05-90 


DE-A- 2040503 V 


17-02-72 


Aucun 






US-A- 3167572 




Aucun 






US-A- 3045027 




Aucun 







Pour tout renseignement concerns™ cette annexe : voir Journal Officiel de 1'OtTtce enropeen des brevets, No.12/82 



